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5１．まえがき
炭化シリコン（SiC）は、さまざまな特性の焼結
体や薄膜、連続繊維、ウィスカーなとが開発され、
高温構造材料をはじめとして、高温半導体や発光素
子などの電子材料、IC、 LSIの配線用絶縁保護膜と
しても期待されている[1-2]。特に最近では既存の
半導体では実現できない低損失のパワーデバイス材
料として注目されている。これは、SiCが1400℃
以上の高温でも高強度であることに加えて、優れた
熱安定性（分解温度：2830℃）と耐食性、ワイド
バンドギャップ半導体などの特性を有するためであ
る。このような特徴を工業的に活かすため、SiCの
薄膜化が望まれているが、従来の成膜方法では、そ
の優れた熱安定性や耐食性が逆効果となり、良質の
薄膜の作製には至っていない[3-15]。
一方、パルスレーザデポジション（PLD）法[16]
は、イオンプレーティング法、スパッタリング法や
CVD法に比べ、広い雰囲気条件下（ガス種、圧力）
で成膜でき、安定性、操作性、再現性に優れ、高密
着性膜堆積、低温プロセスおよび高速堆積可能な薄
膜作製法である。この方法は、ターゲット材料の組
成と成膜した膜の組成にずれが少なく化学量論的組
成の薄膜が得易く、組成制御が容易という特長を持
つ。一般的なPLD法では、ドロップレットが存在の
存在や成膜面積が小さいこと、成膜時における組成
の制御性が悪いという問題点があった。ドロップレ
ットや成膜面積に関しては、これまでに外部から電
磁界を加える方法（磁界中PLD法）を用いることに
より、ドロップレットフリーで大面積な高品質SiC
薄膜の作製を試み3inchウエハー上に、均一度5%
以下の薄膜を作製する事に成功した。一方、制御性
に関しては、充分に検討されていない[17-28]。
また、フラーレン(C60)やカーボンナノチューブの
ようなナノクラスタ（ナノ微粒子）は、非常に特異
な性質をもつため、応用範囲が多岐に亘り、医療や
電子デバイスといった様々な新しい分野への応用が
急速に進みつつある。ところが、安定したナノクラ
スタは、理論的には存在しうるが、現実にはC60以
外にはほとんど作製されていない。これに対し、
C60の回りに60個のシリコン原子を付けたSi60C60
のような合成ナノ構造物質は、C60と同じIh対称を
もつ構造になり、フラーレン同様に非常に安定であ
ることが理論的に予測されている。価電子構造は主
としてシリコンの原子軌道から構成されているの
で、シリコンナノボールとしての物理化学的性質が
発現する可能性があるが、このようなクラスターが
実験的に生成したという報告例はこれまでにない。
これは、従来試みられてきた熱やプラズマを利用し
たプロセスは、原子や分子が１個１個付く反応が主
であるため、生成エネルギーが単調増加してしまい
最終生成物（ナノクラスタ）まで到達出来ないため
だと言われている。これを解決するには、非常に高
密度で活性な反応場においてクラスタ同士を反応さ
せることが必要である。一方、前述のパルスレーザ
デポジション法で成膜時に生じるプラズマプルーム
はその形成時には、完全電離状態のプラズマに近い
ことが予想されており、非常に高密度のプラズマで
あることが予想されている。しかもその中には、薄
膜の性質を劣化させるドロップレットのもととなる
微小微粒子が存在していると予想されている。もし、
２種類以上のプラズマプルームを同時間に同一空間
に存在させることができれば、その空間で微小微粒
子同士の衝突が起こり、上述した高品質のSi60C60
のようなナノクラスタの形成が期待できる。
本研究の目的は，2つの異なる波長（エネルギー）
を持つ高出力パルスレーザを用いて、異なる材質
の2つのターゲットを同時にアブレートし、薄膜を
作製することを目的としている。このとき、２つ
のレーザの波長やパワー、成膜時の気圧や基板の
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6状態などを調整し、制御性良く高品質なSiC薄膜を
作製するとともに、最適な作製条件を見つける。
また、このときできたプラズマプルームを気相中
で交差させ、その領域で微小微粒子同士を反応さ
せることにより、新しい機能性を持つナノクラス
タを創製する。
2．実験装置
本研究は、２種類のパルス発振させたNd：YAGレ
ーザを用いて２つの独立したプラズマプルームを発
生させ、それぞれを交差させることにより制御性の
向上と新ナノクラスタを形成する。このために図1
に示すようなやや複雑な形状の実験装置を用いた。
真空容器（反応容器）はステンレス製で、内部に最
大1000℃まで加熱できる基板ホルダ（Neocera社
製; long-life heater）を設置している。基板とター
ゲット間の距離は6cmとし、基板にはSi（100）と
SiC(102)を用いた。容器内はターボ分子ボンプで基
底真空（4.0×10-4 Pa以下）まで排気した後、メタ
ンガス（CH4:100%）を10 Paまで封入した。成膜
時の基板温度(Ts)は300℃とし、その後最大900℃
までポストアニールを行った。
光源には２種類のパルス発振させたNd：YAGレ
ーザ（I.HOYA Continuum社製、SureliteIII、波
長：λ=532nm[第2高調波]、パルス幅：3.5ns、周
波数：10Hz、最大出力：340mJ；II.Lumonics社製、
YM600、波長：λ=1064nm[基本波]、パルス幅：
6.5ns、周波数：10Hz、最大出力：600mJ[基本波]、
300mJ[第2高調波]）を光源として用いた。ターゲ
ット材料にはSiCバルクターゲット（純度99.9％）
を使用した。パルスレーザの照射回数は約18000回
である。1回の照射当たりのレーザエネルギー密度
はレーザフルエンスによって調整できるようにして
いる。主な実験条件を、表１に示す。
基板上に作製したSnO2薄膜のX線回折パターンは
Ｘ線回折装置(XRD;理学電機製：RINT2100V)で，
膜中の組成は光電子分光分析装置(XPS;日本電子
製：JPS9010)を用いて調べた。また表面の状態は、
走査型電子顕微鏡(SEM;日本電子製：JSEM-6300)､
透過型電子顕微鏡(TEM;日立製：H-9000)､走査型プ
ローブ顕微鏡(SPM;日本電子製：JSPM-4210)を用
いて観察した。ここではSEMの結果のみ示す。なお
膜厚は､αステップ(Shimadsu;Dektak)を用いて測定
し、ほぼすべてが5000-8000Åであることを確認し
ている。
3.デュアルレーザを用いたSiC薄膜の特性
図２に、デュアルレーザを用いてSi基板上に作製した
SiC薄膜のX線回折による測定結果を示している。ターゲ
ットには純Si（99.99%）と純C（99.9%）を用いた。
SiターゲットにはNd:YAGレーザの基本波(1064nm：
400mJ、4.4J/cm2)を照射し、Cターゲットには第２高調
波(532nm：280mJ、3.1J/cm2)を照射した。基板温度
300℃で作製した直後の薄膜はピークが現れず、薄膜が
アモルファスであることを示している。一方、基板温度
が800℃の場合、ブロードではあるがSiC(102)のピ－ク
佐世保工業高等専門学校研究報告 第４１号
図1 実験装置
表1 実験条件
レーザ Pulsed Nd:YAG Laser
波長 532 nm，1064 nm
パルス幅 3.5 ns, 6.5 ns
エネルギー 280mJ, 400mJ
繰り返し周波数 10 Hz
ターゲット Si (純度：99.99%)，
C (純度：99.9%)
基板 Si(100)
基板温度 Room～800℃
基板-ターゲット間距離 d = 6.0 cm
基底真空 ＜ 4.0×10-4 Pa
ガス メタン(CH4)ガス
ガス圧力 PCH4 = 10 Pa
成膜時間 30 分
7のみが現れた。我々の以前の結果では、SiCターゲット
を用いた場合、基板温度が850℃以上で同様のブロード
な多結晶性のSiC薄膜が作製されることがわかっている。
デュアルパルスレーザを用いたSiC薄膜の作製
これに比べ、デュアルレーザを用いた場合は50℃低い温
度で、単結晶に近いピークを持つ薄膜ができることがわ
かった。さらに、その後作製した薄膜を温度を900℃に
して１時間アニールすると、ピーク強度が増大し、ほぼ
単結晶に近いSiC(102)の薄膜が作製できることが同図か
らわかる。単結晶薄膜が作製できる理由については現在
検討中であるが、基板として多結晶のSiCではなく、別々
の独立したターゲットを用いたためだと考えられる。こ
れに対して、基板温度300℃で作製したアモルファスの
薄膜を成膜後に加熱装置でポストアニールした場合、こ
こには示していないが、アニール温度800℃まではピー
クが現れず、アモルファスのままであった。また、アニ
ール温度900℃では、SiC(102)の弱いピ－クが現れた。
図２ デュアルレーザを用いてSi基板上に作製した
SiC薄膜のX線回折による測定結果
図３ デュアルレーザを用いてSi基板上に作製した
SiC薄膜の深さ方向分布のレーザパワ依存性
図２には、Si基板上に堆積したSiC薄膜のXPSに
よる深さ方向組成分析のレーザパワー依存性を示す。
この図において、Condition１はNd:YAGレーザの基
本波(1064nm：400mJ、4.4J/cm2)をSiターゲット
図４ デュアルレーザを用いてSi基板上に作製した
SiC薄膜の深さ方向分布
に、第２高調波(532nm：340mJ、3.8J/cm2)をCタ
ーゲットに照射した場合を、Condition２はNd:YAG
レーザの基本波(1064nm：400mJ、4.4J/cm2)をCタ
ーゲットに、第２高調波(532nm：340mJ、
図５ デュアルレーザを用いて作製した薄膜のXPS分
析結果
83.8J/cm2)をSiターゲットに照射した場合を示してい
る。レーザ照射条件によって、膜中の組成比が制御
できることがわかる。これを利用すれば、真空容器
や気圧、基板温度にかかわらず外部の照射レーザの
条件を制御することで化学量論的組成を持つ薄膜の
作製が可能になると考えられる。図３にはNd:YAG
レーザの基本波(1064nm：400mJ、4.4J/cm2)をSi
ターゲットに、第２高調波(532nm：280mJ、
3.1J/cm2)をCターゲットに照射した場合の深さ方向
分布を示している。作製された薄膜の組成は、
Si:C=1:1であることが判る。図５には、図４の条件
で作製した化学量論的組成に近い薄膜のXPS分析結
果を示している。Si2p、C1sいずれもいわゆるケミ
カルシフトが確認でき、化学量論的組成の薄膜であ
ることがわかる。
以上の結果は、デュアルレーザを用いたPLD法が
制御性良く薄膜を作製できることを示している。
4．デュアルレーザを用いて作製した微粒子の性質
デュアルレーザを用いて新しい薄膜を作製する場
合、２つのプラズマプルームを気相中で交差させ、
その領域で微小微粒子同士を反応させることにより、
新しい機能性を持つナノクラスタが作製できる可能
性がある。この可能性について検討する。交差領域
で反応をおこすためには、非常に高速度で発生・成
長する２つの独立したプラズマプルームが同一時間
に存在する必要がある。これを確認するためにプラ
ズマプルームの発生・成長・消滅過程をCCDカメラ
で測定した。高速ゲート可能なイメージインテンシ
ファイア付きCCDカメラ（浜松ホトニクス：
C5909-06）を真空容器のビューポート前面に設置
し、内部のプラズマプルームが観測できるようにし
た。ゲート時間はデジタルディレイ発信器（SRS社
製：DG535）を用い、レーザがターゲットに照射さ
れた時間を0秒としてゲートディレイ時間を調整し
た。今回のゲート時間は20nsとした。図６(a)～(f)
には、純Siターゲットを用い、メタンガス中で気圧
が10Pa、レーザパワーを3.8 J/cm2としたときのプ
ラズマプルームの時間推移を示す。図6(a)-(b)から、
レーザ照射後100nsまでは発光強度およびプラズマ
発光領域いずれも増加していることがわかる。図
6(c)100ns～500nsまでは、発光強度は減衰し、発
光領域のみ広くなることがわかる。その後1μsまで
は発光強度が若干強くなるが、発光領域はほぼ同じ
で、全体としては大きな変化がない。また、ここま
で（図6(b)-(d)）は、プルームのなかでも基板前面が
最も発光強度が強く、基板方向（図のx軸の正の方向）
に向かうにつれて発光強度は弱くなっているが、デ
ィレイ時間が1.5μs以上では、基板側の法が発光強
度が強くなっている。なお、ディレイ時間が4.0μs
以降では、プラズマプルームの発光強度が非常に弱
くなることがわかっている。プラズマプルームが、
時間によってこの様な変化を示す理由に関しては不
明だが、今回測定した条件では、プラズマプルーム
はレーザがターゲットに照射された後4.0μsにわた
って成長・消滅することがわかった。なお、ここに
は示していないが、同一条件下で、純Cターゲット
を用いて計測した場合もほぼ同様での変化を示した。
これらの結果は、プラズマプルームの発生、成長機
構が、Si,Cいずれのターゲットの場合もほぼ同じで
あることを示している。
図7は基板温度800℃で作製した薄膜を走査型電子
顕微鏡(SEM)を用いて観測した表面の形状を示す。図
からわかるように表面は非常に均一（自乗平均粗さ6-
7nm）だが、非常に多くのドロップレットが存在し
ていることがわかる。また、均一な部分を拡大すると、
数10nmのサイズを持つ微粒子がアイランド状に結び
ついて薄膜膜を形成していることがわかる。図８には、
同じ薄膜を透過型電子顕微鏡(TEM)を用いて測定した
微粒子を示す。この微粒子はSi基板上に堆積した微粒
子をカーボングリッド上に乗せて、高倍率TEMを用
いて測定した。図からわかる様に、微粒子の重なり合
った部分に結晶性を示す干渉縞が見える。このことは、
図６ 純Siターゲットのプラズマプルームの時間推移
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9この微粒子が結晶性を持つことを示している。また、
XPSによる詳細な分析結果から、この微粒子がSiとC
の両方の成分を持っていることがわかっている。なお、
ここには示していないが、XRDによるSiCの明確な結
晶ピークは、今回の結果からは見られなかった。以上
の結果から、デュアルパルスレーザを用いた方法を用
いて、数10nmサイズの微結晶微粒子が作製できるこ
とががわかった。今後は、フォトルミネッセンスの計
測などを詳細に行い、結晶性SiCの作製を行うととも
に、Si60C60のような新しいナノ構造物質が作製できる
条件を調べる。
1)本方法を用いて成膜時のレーザパワーを独立に
変化させることにより、組成制御された薄膜の
作製が可能である。
2)気圧や基板温度、レーザパワーを最適化するこ
とにより、ストイキオメトリーな薄膜の作製が
可能であること。
3)２つの独立したレーザのプラズマプルームを交
差させることにより高品質のSiC微粒子が作製可
能であることがわかった。
今後は、この方法を用いて様々な、機能性合成
薄膜を作製するとともに、Si60C60のような新しい
ナノ構造物質が作製できる手法や条件を調べる予
定にしている。
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